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Objectives 
 Intervenientes no processo de degradação do vinho 
branco.   
 Definição de substancias antioxidantes:  
      - Mecanismos de consumo. 
 Métodos de quantificação da “Resistência à Oxidação” :  
      - Avaliação do “Prazo de Validade”. 
 Papel da embalagem:  
      - Permeabilidade da Rolha da cortiça 
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Sensory quality during storage… 
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Resistência à Oxidação 
O2 reactivity … 
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Uns activam os outros 
Quais activam?? 
Como Quantificar??? 
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Mais reactivos 
Menos reactivos 
Resolução : separação entre os antioxidantes  
Metodo discriminante 
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   Método: 
 - Quantifique 




Medidas de Resistência à Oxidação 




















pH = 4.2  
Tratamento II 
SO2 (livre) = 50 mg/L 
Tratamento I 
pH = 3.2 
Tratamento III 
O2 dissolvido = 8.5 mg/l 
Armazenado @ T = 20 ºC // 40 ºC // 60ºC 
Vinho Branco   
- Grupo I - 
pH= 3.2 ; [SO2 ] livre =12 mg/L ; [O2 ]= 1.0 mg/L 
•  Diferentes Colheitas (n=24) 1-20 Anos 
  - Grupo II - 
•  Mesmo Ano Colheita (n=35) 2-3 Anos 
   - Grupo III - 
Plano experimental : Selecção das Amostras 
•  Envelhecimento Normal 
•  Envelhecimento “Forçado” 











Selecção descritores cuja 
Média geométrica > 50 % 




por 50 % painel 
•   A pH = 3 e pH = 4 (T = 45ºC), as quantidades de 
Metional formadas > limite de detecção aromática 
(OAV = 7). 
•   Amostras suplementadas com O2 as quantidades 
de Metional formado é muito superior (OAV = 37) ! 
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Velocidade Relativa Formação (O2/pH3) = 8.7 




0 20 40 60 dias 
120 
Bloqueia 
•   Experiências mostram que o SO2 
BLOQUEIA a sua formação !!! 
•   O comportamento é observado para o 
Fenilacetaldeído”, é idêntico ao do Metional 
outro “Aldeído de Strecker” 
•   Aroma a “Batata Cozida” 
•   Aroma a “Mel” 
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Treatment II 
SO2 (free) = 50 mg/L 
Treatment III 
O2 dissolved = 7.4 mg/l 
Stored at T = 60º C  ;  t = 10 days  
White Wine   
- Group I - 













Normal Aged Porto wines : 
Experimental Design  : Samples preparation 
Madeira Baked Wines 
Hydroalcoholic 
 samples   
- Group II - 
•   Dry and Sweet Madeira wines Modern Traditional  
•   Baked @ 30ºC; 45ªC and 55ªC t) 90 days 
                             - Group IV -  
 Different Vintages (n=24) Age 1-65 years Old 















Volume (reducer / oxidant) added (ml)  
0 
2.5 5.0 7.5 15.0 17.5 20.0 10.0 12.5 
 E = - 400(mV) 
2 a - Oxidação 
Dichlorophenol- 
-indophenol 
E = 400(mV) 
•  DFIF : Reage Selectivamente com as espécies no vinho mais 
facilmente oxidáveis pelo Oxigénio ( - 400 mV < E < 400 mV) !!! 






















Potencial E (mV) 





mmol [TiCl3] (Redutor) 
mmol [DFIF] (Oxidante)  
Veq RED 
Veq OXI 
Oliveira, C.M, A.C. Silva Ferreira, P. 
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ROX-value : Relação com dados Sensoriais 
“Degradação Sensorial” 
•  A degradação Aromática antecede 
a Cromática !  
•  A curva ROX tem um comportamento idêntico ao “Índice de Degradação”! 
R = 0,8869 
•   Amostras saturadas com O2 
sofrem uma MAIOR degradação 























Abs 420 (nm) 
ROX-value 
"Index of Degradation" (ID) 
T = 20 ºC 







T = 40 ºC 
pH3 pH4 O2 SO2 
T = 60 ºC 
pH3 pH4 O2 SO2 
ROX-value : Relation with Oxygen consumption  
•  A positive impact of Oxygen consumption on ROX was observed : r = 0.7176 ! 
•  The ROX-value for samples (n=35) same Vintage ranged from 0.4 to 4.4.  
•  Seven samples From Group III analyzed after one year.  
•  Samples from Group III :  
•  Five samples from Group III - supplemented with O2, 























r  = 0.7176 
Normal aging Oxygen Saturated 
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ABTS 
Principio 
















Ascorbic Ac.  















ABTS : Radicais livres … 
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RMN : Identificação Substâncias 1a Linha … 
Testemunho 20 ºC 
Oxigénio 60 ºC 
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm 
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cerca de 10 x Maiores 
no Testemunho !!!! 
Fracção aquosa versus fracção orgânica 
Análise dos espectros 1H 
aquosa 
orgânica 
RMN : Identificação Substancias 1a Linha … 
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OR 
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Medidas de Resistência à Oxidação : Voltametria 
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Medidas de Resistência à Oxidação : Voltametria 
1º ponto  
de  
inflexão 
~ 0.6 V 
 Quercetina 
Ácido ascórbico 
Catequina (1º processo) 
Ácido cafeico 
Resveratrol (1º processo) 
?????????????? 
?????????????? 
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2º ponto  
de  
inflexão 
~ 1.0 V 
Catequina (2º processo) 
Resveratrol (2º processo) 
Ácido vanilico 
SO2 
